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Alkinolgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen sowie de 
ren Verwendung in vernetzbaren Massen 

Die vorliegende Erfindung betrifft Alkinolgruppen aufweisende 
Organosiliciumverbindungen, Verfahren zu deren Herstellung, de 
ren Verwendung in durch Anlagerung von Si-gebundenem Wasser- 
stof f an aliphatische Kohlenstof f -Kohlenstof f -Mehrf achbindung 
vernetzbare Siliconmassen sowie daraus hergestellte Formkorper 

Additionsvernet zende Siliconmassen vernetzen durch Reaktion a- 
liphatisch ungesattigter Gruppen mit Si-gebundenem Wasserstoff 
(Hydrosilylierung) in Gegenwart eines Katalysators, typischer- 
weise einer Platin-Verbindung . Nach Vermischen der Komponenten 
wird zwar eine gebrauchsf ertige Masse erhalten, doch weist die 
se nur eine eng begrenzte Topfzeit (=Verarbeitungszeit ) bei 
Raumtemperatur auf, da die Vernet zungsreakt ion bereits bei 
Raumtemperatur einsetzt. Dies macht einerseits eine sich rasch 
anschliefiende Verarbeitung erf orderlich, andererseits auch ein 
haufiges Reinigen der Vorrat sbehalter , Dosieranlagen, Verarbei 
tungsmaschinen etc., da das z.B. durch Ruckvermischung oder 
Wandhaftung verbleibende Material schlieftlich vergelt. Es hat 
deshalb nicht an Versuchen gefehlt, urn mit sogenannten Inhibi- 
toren ein vorzeitiges Einsetzen der Vernetzungsreaktion, die 
normalerweise auch bei Raumtemperatur ablauft, zu unterbinden. 
Moglichkeiten zur gezielten Einstellung (Verlangerung) der 
Topfzeit einer additionsvernet zenden Masse sind bekannt, z.B. 
durch die Verwendung von Inhibitoren, welche die Aktivitat des 
Platinkatalysators bei Raumtemperatur erheblich herabzuset zen 
vermogen, wie beispielsweise Phosphorverbindungen in Kombinati 
on mit Peroxiden gemafi US-A-4 , 329, 275 und Azodicarbony lverbin- 
dungen gemaft EP-A-490 523. Diese Art von Inhibitoren beruht 
darauf, dass „Platingif te x> , wie Stickstoff-, Phosphor- bzw. 
Schwef elverbindungen der additionsvernet zenden Masse zugesetzt 
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werden. Damit lasst sich zwar die Topfzeit bei Raumtemperatur 
z.T. beachtlich verlangern, cioch ist mit zunehmender Topfzeit 
auch eine nachteilige Beeinf lussung des Vernet zungsverhalten 
untrennbar verbunden. D.h. die Vernet zungsgeschwindigkeiten 
nehmen auch bei erhohten Temperaturen erheblich ab, was wieder 
urn bedeutet, dass die Vernetzung langer dauert, wodurch wieder 
urn die Fertigungskosten steigen. 

Eine andere Art von Inhibitoren sind die organischen Verbindun 
gen oder Organosiliciumverbindungen mit mindestens einer -C=C- 
Gruppe gemaft DE-B-1 669 965. Hierin werden u.a. Alkinylalkohol 
und Alkinyloxysilane als Inhibitoren beschrieben. Diese haben - 
den Vorteil, dass die Vernet zungscharakteristik bei erhohten 
Temperaturen nicht so negativ beeinflusst wird, wie bei den zu 
vor erwahnten Inhibitoren, allerdings sind auch hier wieder 
entweder die Topfzeiten als Film an Luft und/oder im Bulk zu 
kurz oder die Vernet zungsgeschwindigkeit zu langsam. Aufterdem 
haben die Inhibitoren, da es sich urn monomere Verbindungen han 
delt, einen relativ niedrigen Siedepunkt und damit einen hohen 
Dampfdruck, so dass bereits wahrend der Lagerung Inhibitor ab- 
dampfen kann und damit die Topfzeit negativ beeinflusst wird. 
Im US-A 5,945,475 wird nun die Verwendung eines Alkinylalkohol 
in Kombination mit einem linearen Siloxan, welches Alkoxygrup- 
pen mit aliphatischen Dreif achbindungen enthalt, beschrieben. 
Hier werden Alkinole mit Siloxanen derart umgesetzt, dass im 
Endprodukt keine freie Hydroxygruppe mehr vorkommt, da das Al- 
kinol uber die Hydroxygruppe an das Siloxan gebunden ist. Es 
handelt sich hierbei urn Siloxane mit Al kinoxy-Gruppen . Nachtei 
le sind, dass zweierlei Inhibitoren gemischt werden miissen und 
dass ein Inhibitor davon ein relativ fluchtiges monomeres Alki 
nol mit den oben beschr iebenen Problemen ist und dass die Inhi 
bierungswirkung der Alkinoxygruppen-haltigen Siloxane nur sehr 
schwach ist (siehe US-A 5,945,475, Vergleichsbeispiel 2). Dar- 
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aus result iert , class auch hier das Verhaltnis von Topf zeit bei 
Raumtemperatur bzw. Dunnschichttopf zeit zu Vernet zungsgeschwin- 
digkeit nicht optimal ist . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Alkinolgruppen auf- 
weisende Organosiliciumverbindungen enthaltend Einheiten der 
Formel 

OH 
I 

(H-C=C-C-R 4 g -X-R 4 h ) e R 2 f SiO (4 -e-f)/2 (III) , 

R 3 

wobei 

gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom, 
Reste -OR 5 oder gegebenenf alls substituierte Kohlenwasser- 
stoffreste bedeutet , 

R 3 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom, Ha- 
logenatom, Reste -OR 5 oder einwertige, gegebenenf alls sub- 
stituierte Kohlenwasserstoff reste bedeutet , 

R 4 gleich oder verschieden sein kann und ein zweiwertiger or- 
gan! scher Rest ist , 

X gleich oder verschieden sein kann und -0-, -S-, -0C(=0)-, 
-N(R 6 )- oder -N (R 6 ) -C (=0) - ist, 

r5 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom oder 
einwertige, gegebenenf alls substituierte Kohlenwasser- 
stoff reste bedeutet, 

R6 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom oder 
einwertige, gegebenenf alls substituierte Kohlenwasser- 
stoffreste bedeutet, 

e 0, 1, 2 oder 3 ist, 

f 0,1,2 oder 3 i s t , 

g 0 oder eine ganze Zahl ist und 
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h 0 oder eine ganze Zahl bedeutet, 

mit der Maftgabe, dass die Summe e + f kleiner oder gleich 4 ist 
und die Organosiliciumverbindung mindestens eine Einheit der 
Formel (III) mit e verschieden Null aufweist. 

Bei den er f indungsgemafren Organosiliciumverbindungen kann es 
sich sowohl um Silane handeln, d.h. Verbindungen der Formel 
(III) mit e+f=4, als auch um Siloxane, d.h. Verbindungen ent- 
haltend Einheiten der Formel (III) mit e+f<3. Vorzugsweise han 
delt es sich bei den erf indungsgemaften Organosiliciumverbindun 
gen um Organopolysiloxane, insbesondere um solche, die aus Ein 
heiten der Formel (III) bestehen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen von dem Begriff Or 
ganopolysiloxane sowohl polymere, oligomere wie auch dimere Si 
loxane mitumfaftt werden. 

Falls es sich bei den Resten R 2 , R 3 und R 4 um subst ituierte Koh 
lenwasserstof f reste handelt, sind als Substituenten Halogenato 
me, wie F, CI, Br und J, Cyanoreste, -NR 6 2 , 0, S, N und P sowie 
Gruppen -OR 6 bevorzugt, wobei R 6 die oben dafur angegebene Be- 
deutung hat. 

Beispiele fur r2 sind die Beispiele wie sie fur R und unten 
aufgefuhrt sind. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R^ um Wasserstof f atom, 
-OCH 3 , -OCH2CH3 oder gegebenenf alls substituierte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 24 Kohlenstof f atomen, besonders bevorzugt 
um Wasserstof f atom oder gegebenenf alls substituierte Kohlenwas 
serstoff reste mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen, insbesondere um 
den Phenyl-, 3 , 3 , 3-Trif luorpropyl- und den Methylrest. 
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Beispiele fur R 3 sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n- 
Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert. 
Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl, neo-Pentyl-, tert . -Pentylrest , 
Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n- Hep- 
tylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, 
wie der 2 , 2 , 4 -Trimethylpentylrest , Nonylreste, wie der n-Nonyl- 
rest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Cycloalkylreste, wie 
Cyclopropyl-, Cyclopentyl- , Cyclohexyl-, Cycloheptylreste und 
Methylcyclohexylreste, ungesattigte Reste, wie der Ethinyl, Vi- 
nyl-, Allyl-, 5-Hexenyl-, 7-0ctenyl-, Cyclohexenyl- und Styryl- 
rest, Arylreste, wie Phenylreste, o-,m-, p-Tolylreste, Xylyl- 
reste und Ethylphenylreste , Aralkylreste, wie der Benzylrest 
und der a- und p-Phenylethylrest . 

Weitere Beispiele fur R 3 sind Hydroxy-, Methoxy-, Ethoxy-, Iso- 
propoxy-, Butoxy- und Phenoxyreste . 

Beispiele fur halogenierte Reste R 3 sind Halogenalkylreste, wie 
der 3,3, 3-Trif luor-n-propylrest , der 2, 2, 2, 2', 2', 2', -Hexaf luor- 
isopropylrest , der Heptaf luorisopropylrest und Halogenarylres- 
te, wie der o-, m-, und p-Chlorphenylrest . 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R 3 urn Wasserstof f atom, Rest 
-OR 5 mit R 5 gleich der obengenannten Bedeutung oder Kohlenwas- 
serstoff reste mit 1 bis 24 Kohlenstof f atomen, besonders bevor- 
zugt urn Wasserstof f atom, Hydroxyrest, Methoxyrest sowie Kohlen- 
wasserstoff reste mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen, insbesondere urn 
Wasserstof f atom, den Methylrest , den Phenylrest und den Ethyl- 
rest . 

Beispiele fur R^ sind zweiwertige Reste, wie -CH 2 -, -CH(CH 3 )-, 
-C (CH 3 ) z- f -CH (CH 3 ) -CH 2 -, -C 6 H 4 -, -CH (Ph) -CH 2 -, -C (CF 3 ) 2 ", 
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- (CH 2 )n-C 6 H 4 - (CH 2 )„-, - (CH 2 ) n -C 6 H 4 -C 6 H 4 - (CH 2 )„-, -(CH 2 0) n -, -OC(=0)- 
(CH 2 )„-, -(CH 2 ) n -f -(CH 2 CH 2 0) m - und - (CH 2 ) n -O x -C 6 H 4 -S0 2 -C 6 H 4 -O x - 
(CH 2 ) n -, wobei x 0 oder 1 ist, n und m gleiche oder verschiedene 
ganze Zahlen von 0 bis 10 sind sowie Ph gleich Phenylrest ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R 4 um zweiwertige organische 
Reste mit 1 bis 24 Kohlenstof f atomen , besonders bevorzugt um 
-CH 2 ~, -(CH 2 ) 3 -, -C 6 H 4 - und -CH(CH 3 )-, insbesondere um -CH 2 -, 
C 6 H 4 - und - (CH 2 ) 3 - . 

Beispiele fur Rest R 5 sind die fur R 3 angegebenen Beispiele, wo- 
bei Wasserstof f atom und Kohlenwasserstoff reste mit 1 bis 24 
Kohlenstof f atomen bevorzugt und Wasserstof f atom und der Me- 
thyl-, 2-Ethylhexyl- und Phenylrest besonders bevorzugt sind . 

Beispiele fur Rest R 6 sind die fur R 3 angegebenen Beispiele. Be- 
vorzugt handelt es sich bei R 6 um Wasserstof f atom und Kohlen- 
wasserstoff reste mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen, besonders be- 
vorzugt um Wasserstof f atom und Kohlenwasserstoff reste mit 1 bis 
8 Kohlenstof fatomen, insbesondere um Wasserstof f atom, den Me- 
thyl- und den Ethylrest. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest X um -0-, -0C(=0)- oder 

-N (R^) -c (=0) - mit R 6 gleich der obengenannten Bedeutung, wobei 

-0- besonders bevorzugt ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei e in Formel (III) um 0 oder 1. 

Bevorzugt handelt es sich bei f in Formel (III) um 1, 2 oder 3. 

Bevorzugt handelt es sich bei g um 0 oder eine ganze Zahl von 1 
bis 10, besonders bevorzugt um 1 bis 5. 
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Bevorzugt handelt es sich bei h um 0 oder eine ganze Zahl von 1 
bis 10, besonders bevorzugt um 0, 1 oder 3. 

Falls es sich bei den erf indungsgemaften Organosiliciumverbin- 
dungen um Organopolysiloxane handelt, haben diese bevorzugt ei- 
ne Viskositat von 1,0 bis 30 000 000 mm 2 /s, besonders bevorzugt 
von 5,0 bis 60 000 mm 2 /s, jeweils bei 25°C. 

Bei den erf indungsgemaften Organosiliciumverbindungen handelt es 
sich bevorzugt um solche, die nicht fliichtig sind und sehr 
niedrige Dampfdrucke aufweisen. 

Die erf indungsgemafien Organosiliciumverbindungen sind bevorzugt 
in flussigen Polydimethylsiloxanen homogen loslich. 

Beispiele fur die erf indungsgemaften Organosiliciumverbindungen 
sind (H-C-C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 h ) R 2 3 Si, ( H-C==C-C ( R 3 ) (OH ) -R 4 g -X- 
R 4 h) 2 R 2 2 Si, (H-C=C-C (R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 h ) 3 R 2 Si (H-C=C-C (R 3 ) (OH) -R 4 g - 
O) R 2 3 Si, (H-C=C-C (R 3 ) (OH) -R 4 g -0) 2 R 2 2 Si, (H-C=C-C (R 3 ) (OH) -R 4 g - 
0) 3 R 2 Si, wobei R 2 , R 3 , R 4 , X, g und h die oben angegebenen Bedeu- 
tungen haben. Weitere Beispiele sind Organosilane mit einem Mo- 
lekulargewicht von ca . 130 bis 2000 g/mol und mit X gleich O 
oder -OC(=0)-, wie H-C=C-C (OH) (CH 3 ) -C 6 H 4 -0-CH 2 -SiMe 3 , H-C=C- 
C(OH) (CH 3 ) -C 6 H 4 -0-CH 2 -SiMe 2 -(CH 2 ) 7 -CH 3 , H-C=C-C(OH) ( CH 3 ) -C 6 H 4 -0- 
SiMe 3 , H-C=C-C(OH) ( CH 3 ) -C 6 H 4 -0-SiMe 2 - (CH 2 ) 17-CH3, H-C=C-C(OH) (CH 3 )- 
CH 2 -0-SiMe 3 , H-C=C-C(OH) (CH 2 CH 3 ) -CH 2 -0-SiMe 2 - (CH 2 ) 17-CH3, H-CsC- 
C(OH) (CH 3 ) -CH 2 -0-SiMe 2 OMe, H-C=C-C(OH) ( Ph ) - (CH 2 ) 3 -0- ( CH 2 ) 3 - 
SiMe 2 OMe, H-C=C-C(OH) (H) - (CH 2 ) 3 -0-C (=0) (CH 2 ) 2 -SiMe 3 und H-CsC- 
C (OH) (H) - (CH 2 ) 3-O-C (=0) -C (=0) -O- (CH 2 ) 3 -SiMe 3 mit Me gleich Me- 
thylrest und Ph gleich Phenylrest. 



Wal0245-S/Bu 



Weitere Beispiele fur die erf indungsgemaflen Organosiliciumver- 
bindungen sind niedermolekulare Organosiloxane, wie (H-C=C- 
C(R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 h ) -SiMe 2 -0-SiMe 3 , cyclische Polydimethylsiloxa- 
ne, die (H-C=C-C (R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 h ) -SiR 2 - Oder (H-C=C-C (R 3 ) (OH) - 
R 4 g -X-R 4 h ) 2 -Si-Gruppen. enthalten oder hohermolekulare bis hochmo- 
lekulere lineare, verzweigte oder harzartige Polydimethylsilo- 
xane mit endstandigen (H-C=C-C (R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 h ) R 2 2 Si0 1/2 -Gruppen 
und/oder kettenstandigen (H-C=C-C (R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 h ) -Resten und 
Molekulargewichten von z.B. 5*10 2 g/mol, 10 3 g/mol oder 10 5 
g/mol (mittels NMR bestimmtes Zahlenmittel ) , wobei R 2 , R 3 , R 4 , 
X, g und h die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Bevorzugt handelt es sich bei den erf indungsgemafien Organosili- 
ciumverbindungen um niedermolekulare alkinolf unkt ionelle Oligo- 
siloxane, cyclische Polydimethylsiloxane, die (H-C=C-C (R 3 ) (OH) - 
R 4 g -X 1 -R 4 h ) -SiR 2 - oder (H-C=C-C (R 3 ) (OH) -R 4 g -X 1 -R 4 h ) 2 -Si-Gruppen ent- 
halten oder hohermolekulare lineare, verzweigte oder harzartige 
Polydimethylsiloxane, mit endstandigen (H-C=C-C(R 3 ) (OH) -R^-X 1 - 
R 4 h ) R 2 2 SiOi /2 -Gruppen und/oder kettenstandigen (H-C=C-C (R 3 ) (OH) - 
R 4 g -X 1 -R 4 h ) -Resten und Molekulargewichten von z.B. 5'10 2 g/mol 
bis 6-10 4 g/mol (mittels NMR bestimmtes Zahlenmittel) und X 1 
gleich -0- oder -0(=0)- besonders bevorzugt um cyclische Poly- 
dimethylsiloxane, die (H-C=C-C(R 3 ) (OH ) -R 4 g -X 1 -R 4 h ) -SiR 2 -Gruppen 
enthalten oder niedermolekulare oder hohermolekulare lineare, 
verzweigte oder harzartige Polydimethylsiloxane, mit endstandi- 
gen (H-C=C-C (R 3 ) (OH) -R 4 g -X 1 -R 4 h ) R 2 2 Si0 1/2 -Gruppen und/oder ketten- 
standigen (H-C=C-C (R 3 ) (OH) -R 4 g -X 1 -R 4 h ) -Resten und Molekularge- 
wichten von z.B. 5*10 2 g/mol bis 2"10 4 g/mol (mittels NMR be- 
stimmtes Zahlenmittel) und X 1 gleich -0-, wobei R 2 , R 3 , R 4 , X, g 
und h die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
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Die erf indungsgemaften Alkinolgruppen auf weisenden Organosilici- 
umverbindungen konnen nach beliebigen Methoden hergestellt wer- 
den . 

Vorzugsweise werden die er f indungsgemaften Organosiliciumverbin- 
dungen mit X gleich -0-, -S-, -0C (=0) -, -N(R 6 )- oder -N(R 6 )- 
C(=0)- und h gleich 0 durch Umsetzung von Si-Cl-Bindungen auf- 
weisenden Organosiliciumverbindungen, wie Chlorsilanen bzw. 
Chlorsiloxanen, mit Alkinolen der allgemeinen Formel 

OH 

i 

H-C=C-C-R 4 g -X-H ( IV ) > 

R 3 

wobei R 3 , R 4 , X und g die oben angegebenen Bedeutungen haben, in 
Gegenwart von Basen, . wie zum Beispiel Triethylamin, Pyridin o- 
der Kaliumcarbonat, hergestellt (Verfahren 1) . Bei der erfin- 
dungsgemaften Umsetzung wird dabei vorteilhaf terweise das Alki- 
nol der Formel (IV), gegebenenf alls in einem Losungsmittel ge- 
lost, bei Temperaturen zwischen -50 und +50°C zuerst mit der 
Base versetzt und anschlieftend die Si-Cl-Bindungen aufweisenden 
Organosiliciumverbindungen, gegebenenf alls ebenfalls in einem 
Losungsmittel gelost, zugegeben. 

Nach Beendigung der Reaktion wird vorteilhaf terweise das Pro- 
dukt vom Basen-Hydrochlorid und ggf. Losungsmittel abgetrennt. 
Das Produkt kann, falls erwunscht, durch an sich bekannte Ver- 
fahren, wie durch Destination, Umkristallisation oder Waschen 
mit Losungsmitteln, gereinigt werden. 

Des weiteren konnen die erfindungsgemaften Organosiliciumverbin- 
dungen mit X gleich O und h gleich Null vorzugsweise auch durch 
Umsetzung von Alkinolen der Formel (IV) mit X gleich O, also H- 
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C=C-C(OH) (R 3 ) -R 4 g -0-H, mit Organosiliciumverbindungen, welche 
OH- oder Organyloxy-Gruppen enthalten, gegebenfalls in Gegen- 
wart von sauren oder basischen oder metallhalt igen Katalysato- 
ren, hergestellt werden (Verfahren 2) . Auch konnen die erfin- 
dungsgemafien Organosiliciumverbindungen durch Umsetzung von 
nicht f unktionalisierten Organosiloxanen mit H-C=C-C (OH) (R 3 ) - 
R 4 g -0-H in Gegenwart von sauren, basischen oder metallhaltigen 
Katalysatoren erhalten werden. 

Vorzugsweise werden die erf indungsgemafien Organosiliciumverbin- 
dungen mit X gleich -0-, -S-, -OC (=0) -, -N(R 6 )- oder -N(R 6 )- 
C(=0)- und h verschieden 0 durch Umsetzung von Alkinolen der 
allgemeinen Formel (IV) mit Organosiliciumverbindungen enthal- 
tend Einheiten der Formel 

(Y-R\) e R 2 f SiO (4 - e -f)/2 (V) , 

wobei Y gleich oder verschieden sein kann und F, CI, Br,- I, 
-OS0 2 -C 6 H 4 -CH 3/ -OS0 2 -C 6 H 4 -Br oder -OS0 2 -CF 3 bedeutet sowie R 2 , R 4 , 
e, f und h die oben dafur angegebenen Bedeutungen haben, in Ge- 
genwart von Basen, wie zum Beispiel Triethylamin, Pyridin, Ka- 
liumcarbonat , Natriumhydrid oder BuLi, hergestellt (Verfahren 
3). Dabei wird vorteilhaf terweise das Alkinol der Formel (IV), 
gegebenenf alls in einem Losungsmittel gelost, bei Temperaturen 
zwischen -100 und +50°C zuerst mit der Base versetzt und an- 
schlieftend die Organosiliciumverbindungen enthaltend Einheiten 
der Formel (V) , gegebenenf alls ebenfalls in einem Losungsmittel 
gelost, bei Temperaturen zwischen -100 und + 150°C zugegeben. 

Alternativ konnen die erf indungsgemafien Organosiliciumverbin- 
dungen durch Umsetzung von Alkinolen der Formel 
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15 



20 



1 1 

OH 
I 

H-C=C-C-RVY (VI) , 

R 3 



g 

>3 



wobei Y, R , R und g eine der oben dafur angegebenen Bedeutun- 
gen haben, mit Organosiliciumverbindungen enthaltend Einheiten 
der Formel 



(H-X-R 4 h ) e R 2 f SiO M _ e - f)/2 (VII), 



Wf " wobei X, R 2 , R 4 , e, f und h eine der oben dafur angegebenen Be- 
deutungen haben, hergestellt werden (Verfahren 4). 



Die erf indungsgemaften Organosiliciumverbindungen mit X gleich 
-O-C(O)- konnen zudem vorteilhaft durch Umsetzung eines Saure- 
chlorids oder Disaurechlor ids mit einem Alkohol in Gegenwart 
von Basen erhalten werden. 



Bei alien oben beschriebenen erfindungsgemalien Verfahren konnen 
die nach Beendigung der erf indungsgemaften Reaktionen erhaltenen 
Produkte, falls erwunscht, durch an sich bekannte Verfahren, 
jj^ wie durch Destination, Umkr istallisat ion oder Waschen mit L6- 
25 sungsmitteln, gereinigt werden. 

Bei alien oben beschriebenen erf indungsgemafien Verfahren konnen 
die erhaltenen Organosiliciumverbindungen anschlieftend in an 
sich bekannten Reaktionen, die fur die Silan- und Siloxan-Che- 
30 mie typisch sind, wie Equilibrierung, Ligandenaustausch, Umes- 
terung, Dis- und Coproport ionierung und Kondensation, weiter 
umgesetzt werden. 



35 



Die erf indungsgemaSen bzw. erf indungsgemaS hergestellten Orga- 
nosiliciumverbindungen konnen fur alle Zwecke eingesetzt wer- 
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den, fur die auch bisher Organosiliciumverbindungen mit Al- 
kingruppen eingesetzt worden sind. Insbesondere eignen sie sich 
zum Einsatz bei alien Verfahren zur Umsetzung von Si-gebundenen 
Wasserstoff aufweisenden Verbindungen mit aliphatische Kohlen- 
stof f -Kohl ens toff -Mehr f achbindungen aufweisenden organ ischen 
oder siliciumorganischen Verbindungen in Gegenwart von Hydrosi- 
lylierungskatalysatoren . 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ver- 
netzbare Massen, enthaltend 

(A) Verbindungen, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff- 
Koh lens toff -Mehr f achbindungen aufweisen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen Wasserstoff- 
atomen, 

(C) Alkinolgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen ent- 
haltend Einheiten der Formel (III) und 

(D) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphati- 
sche Mehrf achbindung fordernden Katalysator. 

Die in den erf indungsgemaften Massen eingesetzten Verbindungen 
(A) und (B) werden bekanntermaften so gewahlt, dass eine Vernet- 
zung moglich ist. So weist beispielsweise Verbindung (A) min- 
destens zwei aliphatisch ungesattigte Reste auf und Siloxan (B) 
mindestens drei Si-gebundene Wasserstoff atome oder Verbindung 
(A) weist mindestens drei aliphatisch ungesattigte Reste auf 
und Siloxan (B) mindestens zwei Si-gebundene Wasserstoff atome . 

Bei der erf indungsgemaft eingesetzten Verbindung (A) kann es 
sich urn siliciumf reie organische Verbindungen mit vorzugsweise 
mindestens zwei aliphatisch ungesatt igten Gruppen wie auch urn 
Organosiliciumverbindungen mit vorzugsweise mindestens zwei 
aliphatisch ungesattigten Gruppen handeln. Beispiele fur orga- 
nische Verbindungen, die in den er f indungsgemaften Massen als 
Komponente (A) eingesetzt werden konnen, sind 1,3,5- 
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Trivinylcyclohexan, 2, 3-Dimethyl-l , 3-butadien, 7-Methyl-3- 
methylen-1, 6-octadien, 2-Methyl-l, 3-butadien, 1, 5-Hexadien, 
1, 7-0ctadien, 4, 7-Methylen-4 , 7, 8, 9-tetrahydroinden, Methylcyc- 
lopentadien, 5-Vinyl-2-norbornen, Bicyclo [2.2.1] hepta-2, 5-dien, 

1. 3- Diisopropenylbenzol, vinylgruppenhaltiges Polybutadien, 

1. 4- Divinylcyclohexan, 1, 3, 5-Triallylbenzol , 1,3,5- 
Trivinylbenzol, 1, 2, 4-Trivinylcyclohexan, 1,3,5- 
Triisopropenylbenzol, 1, 4-Divinylbenzol, 3-Methyl-heptadien- 
(1,5), 3-Phenyl-hexadien- (1, 5) , 3-Vinyl-hexadien- ( 1 , 5 ) und 4,5- 
Dimethyl-4, 5-diethyl-octadien- (1,7) , N, N ' -Methylen-bis- 
(acrylsaureamid) , 1,1, 1-Tris (hydroxymethyl) -propan-triacrylat , 
1, 1, 1-Tris (hydroxymethyl) -propan-t r imethacrylat , Tripropy- 
lenglykol-diacrylat , Dial 1 y let her , Diallylamin, Diallylcarbo- 
nat, N, N ' -Diallylharnstof f , Triallylamin, Tris(2- 
methylallyl) amin, 2,4, 6-Tr iallyloxy-1 , 3, 5-triazin, Triallyl-s- 
triazin-2,4, 6(lH,3H,5H)-trion, Diallylmalonsaureester , Poly- 
ethylenglykol Diacrylat, Polyethylenglykol Dimethacrylat und 
Poly- (propylenglykol) methacrylat . 

Vorzugsweise handelt es sich bei erf indungsgemaft eingesetzter 
Komponente (A) um aliphatisch ungesattigte Organosiliciumver- 
bindungen, wobei alle bisher in additionsvernet zenden Massen 
verwendeten, aliphatisch ungesattigten Organosiliciumverbindun- 
gen eingesetzt werden konnen, wie auch beispielsweise Silicon- 
Bloc kcopolymere mit Harnstoff segment en, Sil icon-Bloc kcopolymere 
mit Amid-Segmenten und/oder Imid-Segmenten und/oder Ester-Amid- 
Segmenten und/oder Polystyrol-Segmenten und/oder Silarylen-Seg- 
menten und/oder Carboran-Segmenten und Silicon-Pf ropf copolymere 
mit Ether-Gruppen . 

Als Organosiliciumverbindungen (A) , die SiC-gebundene Reste mit 
aliphatischen Kohlenstof f -Kohlenstof f -Me.hr f achbindungen auf wei- 
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sen, werden vorzugsweise lineare oder verzweigte Organopolysi- 
loxane aus Einheiten der Formel 

R a Rl b SiO (4 _ a - b)/2 (I) 
eingesetzt, wobei 

R gleich oder verschieden sein kann und einen von aliphatischen 
Kohl ens toff -Kohl ens toff -Mehrf achbindungen f reien Rest bedeutet , 
R 3 - gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, 
gegebenenf alls substituierten, SiC-gebundenen Kohlenwasser- 
stoffrest mit aliphatischer Kohlenstof f-Kohlenstof f -Mehrf ach- 
bindung bedeutet, 
a 0, 1, 2 oder 3 ist und 
b 0, 1 oder 2 ist 

mit der Maflgabe, dass die Summe a+b kleiner oder gleich 3 ist 
und im Durchschnitt mindestens 2 Reste R 1 je Molekul vorliegen. 

Bei Rest R kann es sich um ein- oder mehrwertige Reste handeln, 
wobei die mehrwert igen Reste, wie bivalente, trivalente und 
tetravalente Reste, dann mehrere, wie etwa zwei, drei oder 
vier, Siloxy-Einheiten der Formel (I) miteinander verbinden. 

R umfasst die einwertigen Reste -F, -CI, -Br, -OR 6 und SiC- 
gebundene , gegebenenf alls substituierte Kohlenwasserstoff reste, 
die mit Sauerstof f atomen oder der Gruppe -C(0)- unterbrochen 
sein konnen, sowie zweiwertige, beidseitig gemafi Formel (I) Si- 
gebundene Reste, wobei R 6 gleich eine fur R 6 angegebene Bedeu- 
tung haben kann. 

Falls es sich bei Rest R um SiC-gebundene , substituierte Koh- 
lenwasserstoff reste handelt, sind als Subst ituenten Halogenato- 
me, phosphorhaltige Reste, Cyanoreste, -OR 6 , -NR 6 - , -NR 6 " 2 und 
-CeFs mit R 6 gleich der obengenannten Bedeutung bevorzugt. 
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Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert . -Butyl- , n- 
Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert . -Pentylrest , Hexylres- 
te r wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n-Heptylrest , Oc- 
tylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 
2, 2, 4-Trimethylpentylrest , Nonylreste, wie der n-Nonylrest, De- 
cylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dode- 
cylrest, und Octadecylreste , wie der n-Octadecylrest , Cycloal- 
kylreste, wie Cyclopentyl- , Cyclohexyl-, Cycloheptyl- und Me- 
thylcyclohexylreste, Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, 
Anthryl- und Phenanthrylrest , Alkarylreste, wie o-, m-, p- 
Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste , und Aralkylreste , 
wie der Benzylrest, der a- und der fr-Phenylethylrest . 

Beispiele fur substituierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie 
der 3, 3, 3-Trif luor-n-propylrest , der 2 , 2 , 2 , 2 ' , 2 1 , 2 1 -Hexaf luor- 
isopropylrest und der Heptaf luorisopropylrest , Halogenaryl- 
reste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest . 

Beispiele fur R gleich zweiwertige, beidseitig gemaft Formel (I) 
Si-gebundene Reste sind solche, die sich von den voranstehend 
fur Rest R genannten einwertigen Beispiele * dadurch ableiten, 
dass eine zusatzliche Bindung durch Substitution eines Wasser- 
stoff atoms erfolgt. Beispiele fur derartige Reste sind -(CH 2 ) 0 -/ 
-CH (CH 3 ) -C (CH 3 ) 2~, -CH (CH 3 ) "CH 2 -, -C 6 H 4 -, -CH (Ph) -CH 2 -, 
-C(CF 3 ) 2 -r -(CH 2 ) 0 -C 6 H 4 -(CH 2 ) 0 ^ - (CH 2 ) 0 -C 6 H 4 -C 6 H 4 - (CH 2 ) Q -, 
- (CH 2 0) p -, - (CH 2 CH 2 0) p - f - (CH 2 ) o -0 y -C 6 H 4 -S0 2 -C 6 H 4 -0 y - (CH 2 ) 0 -, wobei 
y 0 oder 1 ist, o und p gleiche oder verschiedene ganze Zahlen 
von 0 bis 10 sind sowie Ph gleich Phenylrest ist. 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R urn einen einwertigen, von 
aliphatischen Kohlenstof f -Kohlenstof f -Mehrf achbindungen f reien, 
SiC-gebundenen, gegebenenf alls subst ituierten Kohlenwasser- 
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stoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstof f atomen, besonders bevorzugt 
urn einen einwertigen, von aliphat ischen Kohlenstof f -Kohlen- 
stof f -Mehrf achbindungen freien, SiC-gebundenen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, insbesondere urn den 
Methyl- oder Phenylrest. 

Bei Rest R 1 kann es sich urn beliebige, einer Anlagerungsreaktion 
(Hydrosilylierung) mit einer SiH-f unkt ionellen Verbindung zu- 
gangliche Gruppen handeln. 

Falls es sich bei Rest R 1 um SiC-gebundene , substituierte Koh- 
lenwasserstof f reste handelt, sind als Subst ituenten Halogenato- 
me, Cyanoreste und -OR 6 bevorzugt, wobei R 6 eine der obenge- 
nannten Bedeutung hat . 

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R 1 um Alkenyl- und Alki- 
nylgruppen mit 2 bis 16 Kohlenstof f atomen, wie Vinyl-, Allyl-, 
Methallyl-, 1-Propenyl-, 5-Hexenyl-, Ethinyl-, Butadienyl-, He- 
xadienyl-, Cyclopentenyl-, Cyclopentadienyl- , Cyclohexenyl-, 
Vinylcyclohexylethyl- , Divinylcyclohexylethyl- , Norbornenyl- , 
Vinylphenyl- und Styrylreste, wobei Vinyl-, Allyl- und Hexenyl- 
reste besonders bevorzugt sind. 

Das Molekulargewicht des Bestandteils (A) kann in weiten Gren- 
zen variieren, etwa zwischen 10 2 und 10 6 g/mol. So kann es sich 
bei dem Bestandteil (A) beispielsweise um ein relativ niedermo- 
lekulares alkenylf unktionelles Oligosiloxan, wie 1,2-Divinyl- 
tetramethyldisiloxan, handeln, jedoch auch um ein iiber ketten- 
standige oder endstandige Si-gebundene Vinylgruppen verfilgendes 
hochpolymeres Polydimethylsiloxan, z.B. mit einem Molekularge- 
wicht von 10 5 g/mol (mittels NMR bestimmtes Zahlenmittel ) . Auch 
die Struktur der den Bestandteil (A) bildenden Molekule ist 
nicht festgelegt; insbesondere kann die Struktur eines hohermo- 
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lekularen, also oligomeren oder polymeren Siloxans linear, eye- 
lisch, verzweigt oder auch harzartig, net zwer kart ig sein. Line- 
are und cyclische Polysiloxane sind vorzugsweise aus Einheiten 
der Formel R 3 SiOi/ 2 , R 1 R 2 SiOi /2 , R 1 RSi0 2 / 2 und R 2 Si0 2/2 zusammenge- 
setzt, wobei R und R 1 die vorstehend angegebene Bedeutung ha- 
ben. Verzweigte und net zwer kart ige Polysiloxane enthalten zu- 
satzlich trif unktionelle und/oder tetraf unkt ionelle Einheiten, 
wobei solche der Formeln RSi0 3/2 , R 1 Si0 3/2 und Si0 4 / 2 bevorzugt 
sind. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen unterschiedli- 
cher, den Kriterien des Bestandteils (A) genugender Siloxane 
eingesetzt werden . 

Besonders bevorzugt als Komponente (A) ist die Verwendung vi- 
nylf unktioneller , im wesentlichen linearer Polydiorganosiloxane 
mit einer Viskositat von 0,6 bis 500 000 000 mm 2 /s, besonders 
bevorzugt von 10 bis 50 000 000 mm 2 /s, jeweils bei 25°C. 

Als Organosiliciumverbindung (B) konnen alle hydrogenf unktio- 
nellen Organosiliciumverbindungen eingesetzt werden, die auch 
bisher in addit ionsvernet zbaren Massen eingesetzt worden sind. 
Selbstverstandlich konnen auch Mischungen unterschiedlicher , 
den Kriterien des Bestandteils (B) genugende Siloxane einge- 
setzt werden. Insbesondere konnen die den Bestandteil (B) bil- 
denden Molekule zusatzlich zu den obligaten SiH-Gruppen ggf . 
zugleich auch aliphatisch ungesattigte Gruppen enthalten. 

Als Organosiliciumverbindungen (B) , die Si-gebundene Wasser- 
stoffatome aufweisen, werden vorzugsweise lineare, cyclische 
oder verzweigte Organopolysiloxane enthaltend Einheiten der 
Formel 

R 7 c H d SiO (4 - c _ d) /2 (ID 
eingesetzt, wobei 
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R 7 gleich oder verschieden sein kann und eine oben fur Rest R 
angegebene Bedeutung hat, 
c 0, 1, 2 oder 3 ist und 
d 0, 1 oder 2 ist, 

mit der Maftgabe, dass die Summe von c+d kleiner oder gleich 3 
ist und im Mittel mindestens zwei Si-gebundene Wasserstof f atome 
je Molekul vorliegen. 

Vorzugsweise enthalt das erf indungsgemaft eingesetzte Organopo- 
lysiloxan (B) Si-gebundenen Wasserstof f im Bereich von 0,01 
bis 1,7 Gewicht sprozent , bezogen auf das Gesamtgewicht des Or- 
ganopolysiloxans (B) . 

Das Molekulargewicht des Bestandteils (B) kann ebenfalls in 
weiten Grenzen variieren, etwa zwischen id 2 und 10 6 g/mol. So 
kann es sich bei dem Bestandteil (B) beispielsweise um ein re- 
lativ niedermolekulares SiH-f unkt ionelles Oligosiloxan, wie 
Tetramethyldisiloxan, handeln, jedoch auch um ein uber ketten- 
standige oder endstandige SiH-Gruppen verfugendes hochpolymeres 
Polydimethylsiloxan oder ein SiH-Gruppen aufweisendes Silicon- 
harz. Auch die Struktur der den Bestandteil (B) bildenden Mole- 
kule ist nicht festgelegt; insbesondere kann die Struktur eines 
hohermolekularen, also oligomeren oder polymeren SiH-haltigen 
Siloxans linear, cyclisch, verzweigt oder auch harzartig, netz- 
werkartig sein. Lineare und cyclische Polysiloxane sind vor- 
zugsweise aus Einheiten der Formel R 7 3 SiOi /2 , HR 7 2 SiOi /2 , HR 7 Si0 2/2 
und R 7 2 Si0 2 / 2 zusammengeset zt , wobei R 7 die vorstehend angegebene 
Bedeutung hat. Verzweigte und net zwer kartige Polysiloxane ent- 
halten zusatzlich trif unkt ionelle und/oder tetraf unkt ionelle 
Einheiten, wobei solche der Formeln R 7 SiC>3/ 2 , HSi0 3/2 und Si0 4/2 
bevorzugt sind. 
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Besonders bevorzugt handelt es sich bei der erf indungsgemaft 
eingesetzten Komponente (B) urn niedermolekulare, SiH-f unktio- 
nelle Verbindungen, wie 1, 1, 3, 3-Tetramethyldisiloxan, Tetra- 
kis (dimethylsiloxy) silan, 1,1,1,3,5,5, 5-Heptamethyltrisiloxan 
und Tetramethylcyclotetrasiloxan, sowie hohermolekularer , SiH- 
haltiger Siloxane, wie Poly (hydrogenmethyl ) siloxan und Poly(di- 
methylhydrogenmethyl) siloxan mit einer Viskositat bei 25°C von 
1 bis 1 000 000 mm 2 /s, oder analoge SiH-haltige Verbindungen, 
bei denen ein Teil der Methylgruppen durch 3, 3, 3-Trif luorpro- 
pyl- oder Phenylgruppen ersetzt ist. 

Bestandteil (B) ist vorzugsweise in einer solchen Menge in den 
erfindungsgemaBen vernetzbaren Massen enthalten, dass das Mol- 
verhaltnis von SiH-Gruppen zu aliphatisch ungesatt igten Gruppen 
bei 0,1 bis 20, besonders bevorzugt zwischen 0,8 und 5,0, 
liegt . 

Bei der erf indungsgemaB eingesetzten Komponente (C) handelt es 
sich bevorzugt urn Alkinolgruppen aufweisende Organopolysiloxane 
enthaltend eine oder mehrere der Einheiten der Formel (H-C=C- 
C(R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 h ) R 2 2 Si0 1/2/ (H-C=C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 h ) 2 R 2 Si0 1/2 , 
(H-C=C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 h ) 3 Si0 1/2 , (H-C=C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g -X- 
R'jR^SiO,/,, (H-C=C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 h ) 2 Si0 2/2/ (H-C=C-C(R 3 ) (OH) - 
R 4 g -X-R 4 h ) 1 SL0 3/2i (H-C=C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g -0)R 2 2 Si0 1/2 und (H-CsC- 
C(R 3 ) (OH) -R 4 g -0) 2 R 2 Si0 1/2 sowie urn Alkinolgruppen aufweisende Or- 
ganopolysiloxane enthaltend eine oder mehrere der Einheiten der 
Formel (H-C=C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g -0) 3 Si0 1/2/ (H-C=C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g - 
0)R 2 1 Si0 2/2/ (H-C=C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g -0) 2 SiQ 2/2 , (H-C=C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g - 
0) 1 Si0 3/2/ R 2 2 Si0 2/2/ R 2 3 Si0 1/2 und R 2 Si0 3/2/ wobei Alkinolgruppen auf- 
weisende Organopolysiloxane enthaltend eine oder mehrere der 
Einheiten der Formel (H-C=C-C (R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 ) R 2 2 Si0 1/2 , (H-C=C- 
C(R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 ) R 2 1 Si0 2/2 , (H-C=C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g -X-R 4 ) 1 SiQ 3/2 , (H- 
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C=C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g -0)R 2 2 Si0 1/2 , (H-C=C-C(R 3 ) (OH) -R 4 g -0) 3 Si0 1/2/ (H-C=C- 
C(R 3 ) (OH) -R 4 g -0) a Si0 3/2 , (CH 3 ) 2 Si0 2/2/ ( C 6 H 5 ) 2 Si0 2/2 , (C 6 H 5 ) 2 Si0 2/2 , 
(CF 3 -CH 2 -CH 2 ) 2 Si0 2/2 (CH 3 ) 3 Si0 1/2 , CH 3 SiQ 3/2 besonders bevorzugt sind, 
mit R 2 , R 3 , R 4 , g, h und X gleich eine der oben dafiir angegebe- 
nen Bedeutungen. 

Die erf indungsgemaSen Massen enthalten Bestandteil (C) in Men- 
gen von bevorzugt 0,0001 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 
0,02 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf Bestandteil (A) .• 

Die erf indungsgemaft eingesetzten Komponenten (A) und (B) sind 
handelsiibliche Produkte bzw. nach in der Chemie gangigen Ver- 
fahren herstellbar. 

Als erf indungsgemaft eingesetzte Komponente (D) konnen alle Ka- 
talysatoren verwendet werden, die auch bisher in durch Anlage- 
rung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehr f achbin- 
dung vernetzbaren Massen eingesetzt worden sind. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Komponente (D) urn Hydrosily- 
lierungskatalysatoren aus der Gruppe 8, 9 oder 10 im Perioden- 
system. Hierbei konnen Metalle und deren Verbindungen, wie Pla- 
tin, Rhodium, Palladium, Eisen, Ruthenium und Iridium, vorzugs- 
weise Platin, eingesetzt werden. Die Metalle konnen gegebenen- 
falls auf feinteiligen Tragermaterialien, wie Aktivkohle, Me- 
talloxiden, wie Aluminiumoxid oder Siliciumdioxid, fixiert 
sein . 

Vorzugsweise werden als Hydrosilylierungskatalysatoren (D) Pla- 
tin und Platinverbindungen verwendet, wobei es sich besonders 
bevorzugt urn solche Platinverbindungen handelt, die in Polyor- 
ganosiloxanen loslich sind. Als losliche Platinverbindungen 
konnen beispielsweise die Plat in-Olef in-Komplexe der Formeln 
(PtCl2 .Olefin) 2 und H ( PtCl 3 . Olefin) verwendet werden, wobei be- 
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vorzugt Alkene mit 2 bis 8 Kohlenstof fatomen, wie Ethylen, Pro- 
pylene Isomere des Butens und Octens oder Cycloalkane mit 5 bis 
7 Kohlenstof fatomen, wie Cyclopenten, Cyclohexen und Cyclohep- 
ten, eingesetzt werden. Weitere losliche Plat in-Katalysatoren 
sind der Platin-Cyclopropan-Komplex der Formel ( PtCl2C3Hg ) 2 , 

die Umset zungsprodukte von Hexachloroplat insaure mit Alkoholen, 
Ethern und Aldehyden bzw. Mischungen derselben oder das Umset- 
zungsprodukt von Hexachloroplat insaure mit Methylvinylcyclo- 
tetrasiloxan in Gegenwart von Nat riumbicarbonat in ethanoli- 
scher Losung. Auch Plat in-Katalysatoren mit Phosphor-, Schwe- 
fel- und Aminliganden konnen verwendet werden, wie z.B. 
( PI13P) 2^tCl2 • Besonders bevorzugt als Komponente (D) sind Kom- 
plexe des Platins mit Vinylsiloxanen, wie sym-Divinyltetrame- 
thyldisiloxan . 

Die Menge des erf indungsgemaft eingesetzten Hydrosilylierungs ka- 
talysators (D) richtet sich nach der gewunschten Vernet zungsge- 
schwindigkeit und der jeweiligen Verwendung sowie okonomischen 
Gesichtspunkten . Die erf indungsgemafien Massen enthalten Platin- 
katalysatoren (D) vorzugsweise in solchen Mengen, dass ein Pla- 
tingehalt von 0,05 bis 500 Gewichts-ppm (= Gewichtsteile je 
Million Gewichtsteile), besonders bevorzugt 0,5 bis 120 Ge- 
wichts-ppm, insbesondere 1 bis 50 Gewichts-ppm, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht der erf indungsgemaften Masse, resultiert. 

AuBer den Komponenten (A) bis (D) konnen die erfindungsgemalien 
hartbaren Zusammenset zungen noch alle weiteren Stoffe enthal- 
ten, die auch bisher zur Herstellung von addit ionsvernet zbaren 
Massen eingesetzt wurden. 

Beispiele fur verstarkende Fullstoffe, die als Komponente (E) 
in den erfindungsgemalien Massen eingesetzt werden konnen, sind 
pyrogene oder gefallte Kieselsauren mit BET-Oberf lachen von 
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mindestens 50 m 2 /g sowie Rufte und Aktivkohlen wie Furnace-Rufi 
und Acetylen-RulJ, wobei pyrogene und gefallte Kieselsauren mit 
BET-Oberf lachen von mindestens 50 m 2 /g bevorzugt sind. 

Die genannten Kieselsauref ullstof f e konnen hydrophilen Charak- 
ter haben oder nach bekannten Verfahren hydrophobiert sein. 
Beim Einmischen hydrophiler Fullstoffe ist die Zugabe eines 
Hydrophobierungsmittels erf orderlich . 

Der Gehalt der erfindungsgemaBen vernetzbaren Masse an aktiv 
verstarkendem Fullstoff (E) liegt im Bereich von 0 bis 70 Gew.- 
%, vorzugsweise bei 0 bis 50 Gew.-%. 

Die erf indungsgemaJie Masse kann wahlweise als Bestandteil (F) 
weitere Zusatze zu einem Anteil von 0 bis 96 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,0001 bis 40 Gew.-%, enthalten. Diese Zusatze konnen 
z.B. inaktive Fullstoffe, harzartige Polyorganosiloxane, die 
von den Organosiliciumverbindungen (A) und (B) verschieden sind 
und bevorzugt aus R 3 SiOi/ 2 , Si0 4 / 4 und/oder RSi0 3/2 und gegebenen- 
falls R 1 R 2 SiOi /2 bestehen, wobei R und R 1 eine der obengenannten 
Bedeutungen hat, Dispergierhilf smittel , Losungsmittel , Haftver- 
mittler, Pigmente, Farbstoffe, Weichmacher, organische Polyme- 
re, Hitzestabilisatoren, Fullstoffe fur Warmeleit f ahigkeit usw. 
sein. Hierzu zahlen Zusatze, wie Quarzmehl, Diatomeenerde , To- 
ne, Kreide, Lithopone, Rufie, Graphit, Metalloxide, wie Alumini- 
umoxid und Siliciumoxid, Metallcarbonate, Nitride, wie Matall- 
nitride und Bornitrid, Carbide, wie Borcarbid und Siliciumcar- 
bid, Metallsulf ate, Metallsalze von Carbonsauren, Metallstaube , 
Fasern, wie Glasfasern und Kunststof f f asern, Kunststof f pulver , 
Farbstoffe und Pigmente. 

Enthalten sein konnen des weiteren Zusatze (G) , die der weite- 
ren gezielten Einstellung der Verarbeitungszeit , Anspringtempe- 
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ratur und Vernet zungsgeschwindigkeit der erf indungsgemaften Mas 
sen dienen. Diese Inhibitoren und Stabilisatoren sind auf dem 
Gebiet der addit ionsvernet zenden Massen sehr gut bekannt. Bei- 
spiele gebrauchlicher Inhibitoren sind acetylenische Alkohole, 
wie 1-Ethinyl-l-cyclohexanol, 2-Methyl-3-butin-2-ol und 3,5- 
Dimethyl-l-hexin-3-ol, 3-Methyl-l-dodecin-3-ol , Polymethylvi- 
nylcyclosiloxane, wie 1, 3, 5, 7-Tetravinyltetramethyltetracyclo- 
siloxan, niedermolekulare Siliconole mit MethylvinylSi0 2 /2- 
Gruppen und/oder R 2 vinylSiOi/ 2 -Endgruppen / wie Divinyltetrame- 
thyldisiloxan, Tetravinyldimethyldisiloxan, Trialkylcyanurate, 
Alkylmaleate, wie Diallylmaleate, Dimethylmaleat und Diethylma 
leat, Alkylf umarate, wie Diallylf umarat und Diethylf umarat , or 
ganische Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid, tert . -Butylhy- 
droperoxid und Pinanhydroperoxid, organische Peroxide, organi- 
sche Sulfoxide, organische Amine, Diamine und Amide, Phosphane 
und Phosphite, Nitrile, Triazole, Diaziridine und Oxime. 

Bevorzugt handelt es sich bei den erf indungsgemaSen Massen um 
solche, die 

(A) Verbindungen, die Reste mit aliphat ischen Kohlenstoff- 
Kohlerrstof f -Mehrf achbindungen auf weisen, 

(B) Organopolysiloxane mit Si-gebundenen Wasserstof f atomen, 

(C) Alkinolgruppen aufweisende Organopolysiloxane enthaltend 
Einheiten der Formel (III), 

(D) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphati- 
sche Mehrf achbindung fordernden Katalysator, 

gegebenenf alls 

(E) verstarkende Fullstoffe, 
gegebenenf alls 

(F) weitere Bestandteile 
enthalten . 
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Falls die erf indungsgemaften Massen fiir Beschichtungen einge- 
setzt werden sollen, handelt es sich bevorzugt um solche, die 

(A) Verbindungen, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff- 
Kohlenstof f -Mehrf achbindungen aufweisen, 

(B) Organopolysiloxane mit Si-gebundenen Wasserstof f atomen, 

(C) Alkinolgruppen aufweisende Organopolysiloxane enthaltend 
Einheiten der Formel (III), 

(D) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphati- 
sche Mehrf achbindung fordernden Katalysator, 

(E) pyrogene Oder gefallte Kieselsauren mit BET-Oberf lachen von 
mindestens 50 m 2 /g und /oder 

(F) harzartige Poldimethylsiloxane, welche aus R 3 SiOi/ 2 , Si0 4/4 
und gegebenenf alls R 1 R 2 SiOi/ 2 aufgebaut sind, enthalten. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erf indungsgemaSen 
Massen um solche, die aus 

(A) im wesentlichen linearen Verbindungen, die im Mittel min- 
destens zwei Reste mit aliphatischen Kohlenstof f -Kohlenstof f - 
Mehrf achbindungen aufweisen, 

(B) Organopolysiloxanen mit im Mittel mindestens zwei Si- 
gebundenen Wasserstof f atomen, 

<C) Alkinolgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen enthaltend 
Einheiten der Formel (III), 

(D) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphati- 
sche Mehrf achbindung fordernden Katalysatoren, 

gegebenenf alls 

(E) verstarkenden Fiillstoffen, 
gegebenenf alls 

(F) weiteren Bestandteilen sowie 
gegebenenf alls 

(G) Inhibitoren und/oder Stabilisatoren 
bestehen . 
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Die erf indungsgemaBen Massen konnen, falls erwiinscht, in Fliis- 
sigkeiten gelost, dispergiert, suspendiert Oder emulgiert wer- 
den. Die erf indungsgemaften Massen konnen - insbesondere je nach 
Viskositat der Bestandteile sowie Fullstof f gehalt - niedrigvis- 
kos und giefibar sein, eine pastose Konsistenz aufweisen, pul- 
verformig sein oder auch geschmeidige , hochviskose Massen dar- 
stellen, wie dies bekanntermafien bei den in Fachkreisen haufig 
als RTV-1, RTV-2, LSR und HTV bezeichneten Massen der Fall sein 
kann. Insbesondere konnen die er f indungsgemaften Massen, falls 
sie hochviskos sind, in Form eines Granulates zubereitet wer- 
den. Hierbei kann das einzelne Granulatteilchen alle Komponen- 
ten enthalten oder die erf indungsgemaii eingesetzten Komponenten 
(D) und (B) sind getrennt in verschiedenen Granulatteilchen 
eingearbeitet . 

Die Herstellung der erf indungsgemaften Massen kann nach bekann- 
ten Verfahren erfolgen, wie beispielsweise durch gleichmaftiges . 
Vermischen der einzelnen Komponenten. Die Vermischung erfolgt 
dabei vorzugsweise abhangig von der Viskositat von (A), z.B. 
mit einem Ruhrer, in einem Dissolver, auf einer Walze oder in 
einem Kneter. 

Bei den erf indungsgemaii eingesetzten Komponenten (A) bis (G) 
kann es sich jeweils urn eine einzelne Art einer solchen Kompo- 
nente, wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei verschiede- 
nen Arten einer solchen Komponente handeln. 

Die erf indungsgemalien, durch Anlagern von Si-gebundenem Wasser- 
stoff an aliphatische Mehrf achbindungen , vernetzbaren Massen 
konnen unter den gleichen Bedingungen vernetzen gelassen werden 
wie die bisher bekannten durch Hydrosilylierungsreakt ion ver- 
netzbaren Massen. Vorzugsweise handelt es sich dabei um Tempe- 
raturen von 50 bis 220°C / besonders bevorzugt von 100 bis 
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190 °C, und einem Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa von 
900 bis 1100 hPa. Es konnen aber auch hohere oder niedrigere 
Temperaturen und Driicke angewendet werden. Die Vernetzung kann 
auch photochemisch mit energiereicher Strahlung, wie z.B. 
sichtbarem Licht mit kurzen Wellenlangen und UV-Licht, oder mit 
einer Kombination aus thermischer und photochemischer Anregung 
durchgef iihrt werden . 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Form- 
korper hergestellt durch Vernetzung der erf indungsgemafien Mas- 
sen . 

Die elastomeren Eigenschaf ten der erf indungsgemafien Formkorper 
umfassen gleichfalls das gesamte Spektrum, beginnend bei extrem 
weichen Silicongelen liber gummiartige Materialien bis hin zu 
hochvernet zten Siliconen mit glasartigem Verhalten. 

Die erf indungsgemafien Massen sowie die er f indungsgemafi daraus 
hergestellten Vernet zungsprodukte konnen fur alle Zwecke einge- 
setzt werden, fur die auch bisher zu Elastomeren vernetzbare 
Organopolysiloxanmassen bzw. Elastomere verwendet wurden. Dies 
umfasst beispielsweise die Siliconbeschichtung bzw. Impragnie- 
rung beliebiger Substrate, die Herstellung von Formteilen, z.B. 
im Sprit zgussver f ahren, Vakuumextrusionsverf ahren, Extrusions- 
verfahren, Formgiefien und Formpressen, Abformungen sowie die 
Verwendung als Dicht-, Einbett- und Vergussmassen . 

Die erf indungsgemafien Alkinolgruppen aufweisenden Organosilici- 
umverbindungen haben den Vorteil, dass sie in flussigen Organo- 
polysiloxanen loslich sind. 

Des weiteren haben die erf indungsgemafien. Alkinolgruppen aufwei- 
senden Organosiliciumverbindungen den Vorteil, dass mit geeig- 
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neten Katalysatoren Alkin-Oligomerisierungen und Alkin- 
Methatesereaktionen durchf uhrbar sind. 

Des weiteren haben die erf indungsgemaften Alkinolgruppen aufwei- 
senden Organopolysiloxane den Vorteil, dass sie thermisch zu 
Elastomeren vernetzt werden konnen. 

Des weiteren haben die erf indungsgemaften Alkinolgruppen aufwei- 
senden Organopolysiloxane den Vorteil, dass sie mit Alkin-Oli- 
gomerisierungskatalysatoren zu Elastomeren vernetzt werden kon- 
nen . 

Ferner haben die erf indungsgemaften Alkinolgruppen aufweisenden 
Organopolysiloxane den Vorteil, dass sie durch Alkin-Alkohol- 
Additionsreaktionen zu Elastomeren vernetzt werden konnen. 

Die erf indungsgemaften Alkinolgruppen aufweisenden Organosilici- 
umverbindungen haben den Vorteil, dass mit ihrem Einsatz Sili- 
conmassen erhalten werden, die lange Topfzeiten im Bulk 
und/oder in dunnen Schichten bei Raumtemperatur in Kombination 
mit schnellen Vernet zungsgeschwindigkeiten bei erhohten Tempe- 
raturen aufweisen und deren Topfzeiten und Vernet zungscharakte- 
ristika unabhangig von der Lagerung sind. 

Die in den erf indungsgemaften Massen eingesetzten Alkinolgruppen 
aufweisenden Organopolysiloxane haben den Vorteil, dass sie 
schwer fluchtig sind und einen niedrigen Dampfdruck aufweisen. 

Die erf indungsgemaften Massen haben den Vorteil, dass sie sowohl 
in dunnen Schichten, als auch im Bulk lange Topfzeiten bei 
Raumtemperatur aufweisen . 
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Die erf indungsgemaften Massen haben des weiteren den Vorteil, 
dass sie bei erhohten Temperaturen ztigig vernetzen. 

Ferner haben die erf indungsgemaften Massen den Vorteil, dass sie 
lagerstabil sind und sich die Vernet zungscharakteristik wahrend 
einer Lagerung bei Raumtemperatur und Umgebungsdruck nicht ver- 
andert . 

Die erf indungsgemafren Massen haben den Vorteil, dass diese bei 
zweikomponentiger Formulierung nach Vermischen der beiden Kom- 
ponenten eine vernet zungsfahige Masse ergeben, deren Verarbeit- 
barkeit liber einen langen Zeitraum . hinweg bei 25°C und Umge- 
bungsdruck bestehen bleibt und erst bei erhohter Temperatur 
rasch vernetzt. 

In den nachstehend beschr iebenen Beispielen beziehen sich alle 
Angaben von Teilen und Prozentsat zen, falls nicht anders ange- 
geben, auf das Gewicht . Sofern nicht anders angegeben, werden 
die nachstehenden Beispiele bei einem Druck der umgebenden At- 
mosphare, also etwa bei 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also, 
bei etwa 20°C, bzw. bei einer Temperatur, . die sich beim Zusam- 
mengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusatzliche 
Heizung Oder Kuhlung einstellt, durchgef uhrt . 

Im folgenden beziehen sich alle Viskositatsangaben auf eine 
Temperatur von 25°C. 

Vi bedeutet Vinylrest, 

Me bedeutet Methylrest und 

Ph bedeutet Phenylrest. 

d: Tage 

s: Sekunden 
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Beispiel 1 

Herstellung eines Alkinolgruppen aufweisenden Siloxans (Inhibi- 
tor 1) 

10 Teile 3-Methyl-l-butin-3 , 4-diol, hergestellt nach D. Miller, 
J. Chem. Soc. (C) (1969) 12-15, und 10,4 Teile Triethylamin 
wurden mit 75 ml Toluol versetzt. Bei einer Temperatur von 0°C 
wurden 138 Teile Chlorsiloxan in 75 ml Toluol gelost innerhalb 
von 40 Minuten zugetropft. Beim Chlorsiloxan handelte es sich 
gemali 1 H und 29 Si-NMR um ein Siloxan-Polymer , bestehend aus 
-0-Si(Me) 2 -, -O-SiCl (Me) 2 und -0-Si(Me) 3 Einheiten im Mol- 
verhaltnis 17,7:1,01:0,99. 

Die Reaktionsmischung wurde anschliefrend 4 Stunden bei Raumtem- 
peratur geriihrt, bevor sie filtriert wurde, um ausgef allenes . 
Triethylammoniumchlorid abzutrennen. Zuletzt wurde das Toluol 
im Vakuum bei Raumtemperatur entfernt. 

GemafJ der X H- NMR- und 29 Si-NMR-Spektren handelt es sich bei dem 
Reaktionsprodukt um ein alkinoigruppen-haltiges Siloxanpolymer , 
bestehend aus -0-Si(Me) 2 -, -O-Si (-0-CH 2 -C (OH) (CH 3 ) -CsC-H) (Me) 2 
und -0-Si(Me) 3 Einheiten im Molverhalt nis 27,1:0,85:1,15. 

Beispiel 2 

50,0 Teile eines Vinyldimethylsiloxy-terminierten Polydimethyl- 
siloxans mit einer Viskositat von 20 Pa's, 0,637 Teile Inhibi- 
tor 1 (das entspricht 92 Mol Alkinol pro mol Platin) und 1,0 
Teile SiH-Vernet zer wurden bei Raumtemperatur mit Hilfe eines 
Ruhrers der Firma Janke & Kunkel IKA-Labortechnik, TYP RE 162 
homogen vermischt, wobei der SiH-Vernet zer ein Mischpolymerisat 
aus Dimethylsiloxy- und Methylhydrogensiloxy- und Trimethylsi- 
loxy-Einheiten mit einer Viskositat von 330 mPa's und einem Ge- 
halt an Si-gebundenem Wasserstoff von 0,46 Gew.-% war. An- 
schlieftend wurden 0,051 Teile Karstedt-Katalyator (bezogen auf 
den Platingehalt : ca . 1%-ige Losung in Toluol) eingeruhrt. Bei 
dem Karstedt-Katalysator handelt es sich um einen Platin-1,3- 
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Divinyl-1 , 1 , 3 , 3-tetramethyldisiloxan-Komplex, der z.B. in J. 
Am. Chem. Soc. 1999, 121, 3693-3703 beschrieben 1st. 

Vergleichsbeispiel 1 

5 Die in Beispiel 2 beschriebene Ver f ahrensweise wird wiederholt 
mit der Abanderung, dass anstelle von Inhibitor 1 0,03 Teile 1- 
Ethinyl-l-cyclohexanol (das entspricht 92 Mol Alkinol pro mol 
Platin) eingeruhrt wurden. 

Vergleichsbeispiel 2 

Die in Beispiel 2 beschriebene Ver f ahrensweise wird wiederholt 
mit der Abanderung, dass anstelle von Inhibitor 1 0,024 Teile 
3-Methyl-l-butin-3, 4-diol eingeruhrt wurden. 

15 Vergleichsbeispiel 3 

Die in Beispiel 2 beschriebene Ver f ahrensweise wird wiederholt 
mit der Abanderung, dass anstelle von Inhibitor 1 0,047 Teile 
3-Methyl-l-dodecin-3-ol eingeruhrt wurden . 

Beispiel 4 

Vernetzungs- und Topfzeitversuche 

Die thermischen Hartungseigenschaf ten der in den Beispielen 2 
und 6 sowie in den Vergleichsbeispielen 1, 2 und 3 hergestell- 
ten Siliconmassen wurden mit einem Dynamic Analyzer RDA II, der 
Fa. Rheometrics mit einer Aufheizkurve von 30 bis 200°C und mit 
einer Heizrate von 5°C/Minute gemessen. Die .Zeit bzw. die Tern- 
peratur, die dem 50 %-Wert des maximalen Drehmomentes ent- 
spricht, wurde t 50 -Wert [min] bzw. T 50 ~Wert [°C] definiert. 
Zur quantitativen Ermittlung der Topfzeit (TZ) wurden die her- • 
gestellten Formulierungen jeweils bei Raumtemperatur (RT) und 
50°C gelagert, wobei die Zeitdauer (gemessen in Tagen) bis zur 
Verdoppelung des Anf angswertes der Visko.sitat ermittelt wurde. 
Die Dunnschichttopf zeiten (DTZ) wurden bestimmt, indem die Si- 
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liconmasse mit einem 100 pm Rakel auf eine Glasplatte aufgetra- 
gen und bei Raumtemperatur gelagert wurde. Bestimmt wurde die 
Zeitdauer, bis die jeweilige Masse nicht mehr klebrig war. 
Die Messergebnisse werden in Tabelle 1 dargestellt. 



Tabelle 1 



Mischung 


t 50 [min] 


T 50 [°C] 


TZ bei 50°C 


TZ bei RT 


DTZ 


Beispiel 2 


19, 0 


120, 5 


2 d 


57 d 


12 d 


Vergleichsbeispiel 1 


18, 8 


119, 4 


0,5 d 


12 d 


0,2 d 


Vergleichsbeispiel 2 


20, 1 


125, 9 


1 d 


4 d 


1, 5 d 


Vergleichsbeispiel 3 


19, 9 


125, 1 


1 d 


32 d 


1 d 


Beispiel 6 




127, 4 


4 d 


73 d 


18 d 



Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, werden mit den Massen gemafi Bei- 
spiel 2 und 6 mit Abstand die langsten Topfzeiten erhalten und 
zwar sowohl bei der RT- als auch bei der 50 °C- und bei der 
Dunnschicht-Lagerung, wahrend die T 50 - und t 5 o~Werte aller Pro- 
ben in einem ahnlichen Bereich liegen. 

Urn den Einfluss der Fluchtigkeit der unterschiedlichen Inhibi- 
toren auf die Topfzeit und Vernetzungscharakteristik bei Lage- 
rung zu untersuchen, wurden die Mischungen aus Beispiel 2 und 
Vergleichsbeispiel 1, jeweils ohne den Karstedt-Katalysator 
hergestellt und 2 Monate in einem PE-Becher bei Raumtemperatur 
gelagert. Nach der Lagerung wurden die Mischungen mit dem 
Karstedt-Katalysator versetzt und die Hartungseigenschaf ten und 
Topfzeiten wurden anhand der oben beschriebenen Ver f ahrenswei- 
sen durchgef uhrt . Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 ersichtlich. 



Tabelle 2 



Mischung 


T 50 [°C] 


TZ bei 
50°C 


TZ bei RT 


DTZ 


Beispiel 2 nach La- 
gerung 


118, 5 


2d 


53 d 


11 d 
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Vergleichsbeispiel 1 


114, 1 


0,2 d 


5 d 


0 d 


nach Lagerung 











Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, bleiben die Hartungseigen- 
schaften und Topfzeiten im Falle der Massen gemaft Beispiel 2 
relativ konstant, wahrend beim Vergleichsbeispiel 1 bedingt 
durch die Fluchtigkeit des Inhibitors die Topfzeiten stark ver- 
kurzt werden. 

Beispiel 3 

589,4 Teile eines Vinyldimethylsiloxy-terminierten Polydi- 
methylsiloxans mit einer Brabender-Plastizitat von 630 mkp ent- 
sprechend einer mittleren Molmasse von ca . 500000 g/mol wurden 
mit 252,6 Teile einer hydrophoben pyrogenen Kieselsaure mit ei- 
ner Oberflache nach BET von 300 m 2 /g" und einem Kohlenstof f ge- 
halt von 3,95 Gew.-% / die in Portionen zudosiert wurde, 4 Stun- 
den in einem Kneter zu einer homogenen Masse vermischt. 

500 Teile der so erhaltenen Grundmasse wurden auf einer Walze 
bei einer Temperatur von 20°C mit 5,4 Teile Inhibitor 1, 7,5 
Teile SiH-Vernetzer und 0,002 Teile Karstedt-Katalysator (1 %- 
ig bezogen auf Platin in Toluol gelost) zu einer homogenen Mas- 
se vermischt, wobei als der SiH-Vernetzer ein Mischpolymerisat 
aus Dimethylsiloxy-, Methylhydrogensiloxy- und Trimethylsiloxy- 
Einheiten mit einer Viskositat von 310 mPa"s bei 25°C und einem 
Gehalt an Si-gebundenem Wasserstoff von 0,46 Gew.-% war. 

Vergleichsbeispiel 4 

Die in Beispiel 3 beschriebene Verf ahrensweise wird wiederholt 
mit der Abanderung, dass anstelle von Inhibitor 1 0,25 Teile 1- 
Ethinyl-l-cyclohexanol eingeruhrt wurden. Somit liegen in Bei- 
spiel 3 und Vergleichsbeispiel 4 die gleichen molaren Mengen an 
Alkinol-Gruppen vor . 
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Die thermischen Hartungseigenschaften der in den Beispiel 3 und 
Vergleichsbeispiel 4 hergestellten Siliconmassen wurden mit ei- 
nem Goett f ert-Elastograph gemessen. 

Zur quantitativen Ermittlung der Lagerbarkeit wurden die herge- 
5 stellten Formulierungen bei Raumtemperatur (RT) und 50°C gela- 
gert, wobei die Zeitdauer (gemessen in Tagen) bis zur Verdoppe- 
lung des Anf angswertes der Viskositat ermittelt wurde. Die 
Messergebnisse werden in Tabelle 3 dargestellt. 

10 Tabelle 3 



Mischung 


a T [°C] 


t 90 [s] 


TZ bei 50°C 


TZ bei RT 


Beispiel 3 


119 


30 


5 d 


82 d 


Vergleichsbeispiel 4 


118 


31 


1,5 d 


8 d 



Die Anspringtemperatur a T wurde mit einer Heizrate von 10°C/min 
bestimmt. Die Temperatur, die dem 4%-Wert des maximalen Drehmo- 
mentes entspricht, wurde als Anspringtemperatur definiert. 
15 Die Bestimmung des t 90 -Wertes erfolgte nach DIN 53529 T3. Die 
Dauer vom Beginn der Hartung bis 90% (t 90 -Wert) des maximalen 
Drehmoments wurde dabei bei 180 °C ermittelt. 

Tabelle 3 ersichtlich ist, weisen die Massen gemaft Bei- 
bei ahn lichen Vernet zungscharakteristi ken wesentlich 
Topfzeiten auf. 

Beispiel 5 

25,6 Teile H-C=C-C (OH) (CH 3 ) - (CH 2 ) 3 -OH, 33,2 Telle 3-Chlorpropyl- 
25 trimethylsilan, 3,0 Teile Natriumj odid, 27,6 Teile Kaliumcarbo- 
nat, wasserfrei, und 200 Teile Methylethylketon, getrocknet, 
wurden vermischt und unter St ickstof f atmosphare 48 Stunden un- 
ter Ruckfluss erhitzt. Anschlieftend wurde auf Raumtemperatur 
abgekuhlt, filtriert und das Filtrat im Olpumpenvakuum bei 
30 Raumtemperatur eingeengt. Der Ruckstand wurde im Vakuum frakti- 



Wie aus 
spiel 3 
langere 
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oniert destilliert. Laut NMR und MS weist die erhaltene Verbin- 
dung folgende Struktur auf: H-OsC-C (OH) (CH 3 ) - (CH 2 ) 3 -0- 
(CH 2 ) 3 Si(CH 3 )3. 

Beispiel 6 

In einem Laborkneter wurden 255 Teile eines Vinyldimethylsilo- 
xy-terminierten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 
20 000 mm 2 /s vorgelegt, auf 150°C aufgeheizt und mit 180 Teile 
einer hydrophoben pyrogenen Kieselsaure mit einer spezif ischen 
Oberflache nach BET von 300 m 2 /g und einem Kohlenstof f gehalt 
von 3,95 Gew.-%, versetzt. Es entstand eine hochviskose Masse, 
die anschliefiend mit 165 Teilen des oben genannten Polydi- 
methylsiloxans verdunnt wurde. Durch Kneten unter Vakuum (10. 
mbar) bei 150°C wurden wahrend einer Stunde fluchtige Bestand- 
teile entfernt. 

488,1 Teile der so hergestellten Grundmasse wurden auf der Wal- 
ze mit 0,280 Teile Inhibitor aus Beispiel 5 (das entspricht 92 
Mol Alkinol pro mol Platin) , 10,95 Teile SiH-Vernet zer und 
0,244 Teile Karstedt-Katalyator (bezogen auf Platin: 1%-ig in 
Toluol) zu einer homogenen Masse vermischt, wobei der SiH- 
Vernetzer ein Mischpolymerisat aus Phenylmethylsiloxy- und Me- 
thylhydrogensiloxy- und Trimethylsiloxy-Einheiten mit einer 
Viskositat von 400 mm 2 /s und einem Gehalt an Si-gebundenem Was- 
serstoff von 0,46 Gew.-% war. 
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Patentanspruche 

1. Alkinolgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen ent- 
haltend Einheiten der Formel 

OH 

(H-C^C-C-R%-X-R 4 h ) e R 2 fSiO (4 . e -f)/2 (III) , 

R 3 

wobei 

R 2 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom, 

Reste -OR 5 oder gegebenenf alls subst ituierte Kohlenwasser- 
stof f reste bedeutet , 

R 3 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom, Ha- 
logenatom, Reste -OR 5 oder einwertige, gegebenenf alls sub- ■ 
st ituierte Kohlenwasserstoff reste bedeutet , 

R 4 gleich oder verschieden sein kann und ein zweiwertiger or- 
ganischer Rest ist, 

X gleich oder verschieden sein kann und -0-, -S-, -0C(=0)-, 
-N(R 6 )- oder -N (R 6 ) -C (=0) - ist, 

R^ gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom oder 
einwertige, gegebenenf alls subst ituierte Kohlenwasser- 
stoff reste bedeutet, 

R 6 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstof f atom oder 
einwertige, gegebenenf alls subst ituierte Kohlenwasser- 
stoffreste bedeutet, 

e 0, 1, 2 oder 3 ist, 

f 0, 1, 2 oder 3 ist, 

g 0 oder eine ganze Zahl ist und 

h 0 oder eine ganze Zahl bedeutet, 
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mit der Maftgabe, dass die Summe e+f kleiner Oder gleich 4 ist 
und die Organosiliciumverbindung mindestens eine Einheit der 
Formel (III) mit e verschieden Null aufweist. 

2. Organosiliciumverbindungen gemaS Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei X urn -O- handelt . 

3. Organosiliciumverbindungen gemaS Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , dass es sich urn Organopoly s i loxane handelt. 

4. Vernetzbare Massen, enthaltend 

(A) Verbindungen, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff- 
Kohlenstof f -Mehrf achbindungen aufweisen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen Wasserstoff- 
atomen, 

(C) Alkinolgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen ent- 
haltend Einheiten der Formel (III) und 

(D) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphati- 
sche Mehrf achbindung fordernden Katalysator. 

5. Vernetzbare Massen gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei Komponente (A) urn aliphatisch ungesattigte Or- 
ganosiliciumverbindungen handelt . 

6. Vernetzbare Massen gemaS Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Bestandteil (C) in Mengen von 0,0001 bis 70 
Gew.-%, bezogen auf Bestandteil (A), enthalten ist. 

7. Vernetzbare Massen gemaS einem oder mehreren der Anspriiche 4 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass, es sich um solche handelt, 
die 

(A) Verbindungen, die Reste mit aliphatischen Kohlenstoff- 
Kohlenstoff -Mehrf achbindungen aufweisen, 

(B) Organopolysiloxane mit Si-gebundenen Wasserstoff atomen, 
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(C) Alkinolgruppen aufweisende Organopolysiloxane enthaltend 
Einheiten der Formel (III), 

(D) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphati- 
sche Mehrf achbindung fordernden Katalysator, 

5 gegebenenf alls 

(E) verstarkende Fullstoffe, 
gegebenenf alls 

(F) weitere Bestandteile 
enthalten . 

10 

■ 8 . Vernetzbare Massen gemaS einem oder mehreren der Anspriiche 4 
9* his 7, dadurch gekennzeichnet, dass, es sich um solche handelt, 
die aus 

(A) im wesentlichen linearen Verbindungen, die im Mittel min- 
15 destens zwei Reste mit aliphat ischen Kohlenstof f -Kohlenstof f - 

Mehrf achbindungen aufweisen, 

(B) Organopolysiloxanen mit im Mittel mindestens zwei Si- 
gebundenen Wasserstoff at omen, 

(C) Alkinolgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen enthaltend 
20 Einheiten der Formel (III), 

(D) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphati- 
sche Mehrf achbindung fordernden Katalysatoren, 
gegebenenf alls 

(E) verstarkenden Fullstoffen, 
25 gegebenenf alls 

(F) weiteren Bestandteilen sowie 
gegebenenf alls 

(G) Inhibitoren und/oder Stabilisatoren 
bestehen . 

30 

9. Formkorper hergestellt durch Vernetzung der Massen gemaS ei- 
nem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 8 . 
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Zusammenf assung 

Alkinolgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen sowie de- 
ren Verwendung in vernetzbaren Mas sen 

Alkinolgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen enthal- 
tend Einheiten der Formel 

OH 
I 

(H-C=C-C-R 4 g -X-R 4 h ) e R 2 f SiO (4 - e -f)/2 (III) , 

R 3 

wobei die Reste und Indices die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben, Verfahren zu deren Herstellung, deren Verwendung in 
durch Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische 
Kohlenstof f -Kohlenstof f -Mehrf achbindung vernet zbare Siliconmas- 
sen sowie daraus hergestellte Formkorper. 



